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Основными носителями биологической актив
ности в торфе являются гуминовые кислоты (ГК)
[1, 2]. Сами по себе, являясь высокомолекулярны
ми полимерными соединениями, они нераствори
мы в воде и малоподвижны. Для их использования
в растениеводстве и животноводстве необходимо
максимально перевести гуминовые препараты в
растворимое состояние, уменьшить молекулярную
массу, повысить реакционную активность, т. е. ча
стично деструктировать, что можно достичь раз
личными физическими и химическими методами
воздействия на органическое вещество, такими как
механохимическая активация [3, 4]. Механохими
ческая активация (МА) может использоваться для
получения из торфа органических механокомпози
тов – «частицы торфа – частицы специально по
добранного реагента», из которых целевые биоло
гически активные соединения могут извлекаться
селективно с предельным выходом, который обыч
но достигается путем длительной непрерывной эк
стракции. Наиболее эффективным представляется
непосредственное использование продуктов меха
нохимической обработки в качестве готовой фор
мы биологически активного препарата. Присут
ствие в продукте водорастворимых форм гумино
вых веществ является необходимым условием ус
пешной реализации такого подхода.
Целью данной работы являлось исследование
химических превращений ГК торфов при механо
химической активации.
Объекты и методы исследований
В качестве объектов использовали верховой
торф месторождения «Темное» Томской области,
отнесенный к моховой группе с низкой степенью
разложения (5 %) и низинный древесный торф ме
сторождения «Таганское» Томской области с высо
кой степенью разложения (30 %).
МА проводилась в проточной виброцентробеж
ной мельнице ВЦМ10 (разработка Института хи
мии твердого тела и механохимии СО РАН, г. Но
восибирск). В качестве воздействующих тел при
меняли стальные шары диаметром 10 мм. Ускоре
ние шаров составляло 180 м/с2. Время пребывания
обрабатываемых веществ в рабочей зоне – 2 мин.
Температура проведения экспериментов – 20 °С.
Обработка торфов проведена, преимуществен
но, с добавками 3 % NaOH и 0,5 % целлюлозолити
ческого фермента – целловиридина (ЦВ).
Выделение органических соединений из образ
цов проводили по классической комплексной схе
ме для растительного сырья [5]. Из исходных и об
работанных образцов последовательно методом эк
стракции выделяли водорастворимые компоненты
(ВР): полисахариды (ПС) и полифенолы (ПФ)
(t=95 °C), битумы (СН3Сl) и ГК (0,1 н NаОН и 10 %
НСl).
При исследовании свойств торфов использова
ли стандартные методики определения ботаниче
ского состава, степени разложения [6].
С помощью физикохимических методов ана
лиза изучен состав и свойств выделенных фракций
ГК торфов.
С помощью гельхроматографического разде
ления на сефадексе G75 с использованием 0,1 н
NaOH в качестве растворителя и элюирующего ра
створа было получено молекулярномассовое ра
спределение ГК торфов [7]. Оптическую плотность
для определения степени элюирования регистри
ровали на спектрофотометре SPEKOL21 при дли
не волны 465 нм, при которой не проявляются при
меси неспецифических соединений.
С целью получения информации о содержании
структурных фрагментов в отдельных фракциях
торфов был использован метод ЯМР 13Сспектро
скопии. Количественная спектроскопия ядерного
магнитного резонанса (ЯМР) дает уникальную ин
формацию о содержании структурных фрагментов
исследуемых соединений, недоступную другим хи
мическим и физическим методам исследования [8].
Регистрацию спектров осуществляли на ра
диоспектрометре ЯМР фирмы Bruker (Германия),
имеющем рабочую частоту по углероду 125 МГц, с
использованием методики Фурьепреобразования
с накоплением. Время накопления изменялось от
нескольких часов до суток. Исследуемые образцы
ГК растворяли в 0,5 н дейтерированной щелочи.
Систематическая погрешность количественного
ЯМР анализа является незначимой в соответствии
с многочисленными литературными данными по
анализу индивидуальных органических веществ.
Для исключения ядерного эффекта Оверхаузера за
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пись спектров ЯМР 13С проводилась с подавлением
протонов в режиме INVGATE. В качестве внешне
го стандарта использовали ТМС. Спектры снимали
с задержкой 4 с между импульсами. Обработку
спектров проводили с использованием программы
WINNMR фирмы Bruker. Кроме регистрации спек
тров ЯМР осуществляли запись интеграла, что по
зволило определить относительное содержание
магнитных ядер углерода, принадлежащих к той
или иной группе атомов.
Парамагнетизм является неотъемлемым свой
ством ГК и обусловлен синергетическим эффектом
взаимодействия ароматических систем полисопря
жения и водородных связей функциональных
групп. Спектры ЭПР регистрировали на Bruker
EMX EPRспектрометре при температуре 20 °С. В
качестве стандарта использовали CuCl2·H2O –
2,0·1018 спинов. Высокочастотная модуляция маг
нитного поля составляла 100 кГц с амплитудой в
1 Гс, микроволновая мощность – 2,03 мВт.
Реакционная активность фракций ГК опреде
лялась вольтамперометрическим методом катодно
го восстановления кислорода [9]. Методика экспе
римента заключалась в съемке вольтамперограмм
на серийном полярографе ПУ1 в щелочном ра
створе при рН 10...12 при следующих условиях:
скорость развертки 20 мВ/c, диапазон потенциалов
0...2,0 В, режим постояннотоковой или дифферен
циальной импульсной вольтамперометрии, темпе
ратура 20 °С. Снималась вольтамперограмма фоно
вого электролита на лабораторном компенсацион
ном двухкоординатном приборе типа ЛКД4 для
получения начального предельного тока кислоро
да, соответствующего его растворимости в данном
растворителе в отсутствие препаратов. Затем
инертным газом, подаваемым под давлением,
электролит продувался для удаления кислорода из
раствора и записывалась вольтамперограмма фо
нового электролита в отсутствие кислорода в ра
створе. Далее в обновленную порцию электролита
добавлялся раствор с исследуемым гуминовым
препаратом в известной концентрации и фиксиро
валось пропорциональное изменение тока элек
тровосстановления кислорода. Метод катодной
вольтамперометрии позволяет определить концен
трации веществ в диапазоне 106...107 мг/л. Ошибка
измерений не превышала 10 %.
Результаты и обсуждение
Механическое воздействие в присутствии твер
дой щелочи и целлюлозолитического фермента
приводит к изменению выхода и качественных ха
рактеристик основных компонентов торфов
(табл. 1). Содержание ГК в торфе увеличивается
при переходе от моховых к древесным видам и от
верхового к низинному типам торфа [10]. Кроме то
го, известно, что МА торфа влияет на выход ГК, ко
торый зависит от типа устройства, среды обработки
и вида торфа [11]. Прирост выхода ГК возможен за
счет деструкции трудногидролизуемых веществ и
уменьшения молекулярной массы компонентов.
МА верхового торфа приводит во всех случаях к по
вышению выхода ГК (табл. 1). При обработке ни
зинного торфа в щелочной среде происходит резкое
снижение количества ГК за счет образования водо
растворимых гуматов. Максимальный выход ГК
торфов наблюдался при обработке с ферментом.
Анализ результатов определения группового со
става торфов также показал, что при МА изменяет
ся соотношение выделенных ВР фракций – ПС и
ПФ (табл. 1). Сравнение результатов, полученных в
аналогичных условиях для разных типов торфов
показало, что эффективность выделения данных
компонентов из механоактивированного верхового
торфа выше, чем из низинного. Механическое воз
действие в присутствие реагентов приводит к сни
жению выходов битумов торфов.
Таблица 1. Изменение выходов основных компонентов тор"
фов после МА
* ΣФК+ЛГ+ТГ+Л – сумма фульвокислот, легкогидролизуе"
мых и трудногидролизуемых соединений и лигнина
Исследования ГК с применением гельпрони
кающей хроматографии на сефадексе обеспечивает
их разделение по молекулярным массам [7]. Мето
дом гельхроматографии получены результаты,
свидетельствующие о механохимических преобра
зованиях компонентов торфов (рис. 1 и 2). Этот
факт отражается также на процессе набухания и ра
створения механоактивированных ГК в щелочном
растворе, которые значительно сокращаются по
времени. Для ГК более показательным и характер
ным свойством является характер молекулярно
массового распределения частиц, чем средние зна
чения молекулярных масс или число фракций. На
иболее отчетливое фракционирование по молеку
лярной массе достигается при фильтрации раство
ров ГК через сефадекс G75.
По кривым элюирования ГК характеризуются
полимодальным распределением молекул по раз
мерам (рис. 1 и 2). В ГК исходных торфов преобла
дающей является высокомолекулярная фракция.
После МА верхового торфа снижается оптическая
плотность, что свидетельствует об уменьшении ко
личества сопряженных структур, при этом возра
стает полидисперсность. На кривых элюирования
ГК, выделенных из верхового торфа после МА с
Условия обра"
ботки
Содержание на органическое вещество, мас. % 
Биту"
мы
ГК
ВР ΣВР ΣФК+ЛГ+ТГ+Л*
ПС ПФ
Верховой торф
Исходный торф 2,8 22,4 0,2 1,1 1,3 72,2
Без добавок 1,9 28,1 2,4 3,4 5,8 58,4
0,5 % ЦВ 1,9 29,9 3,0 6,1 9,1 50,0
3 % NaOH 1,1 25,6 4,4 2,7 7,1 59,1
Низинный торф
Исходный торф 0,8 28,3 0,1 0,3 0,4 70,1
Без добавок 0,6 35,7 0,4 1,7 2,1 59,5
0,5 % ЦВ 0,6 37,1 1,0 1,5 2,5 57,3
3 % NaOH 0,5 21,5 0,7 8,1 8,8 60,4
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ферментом, преобладает один пик, смещенный в
область более низких молекулярных масс (рис. 1).
Для ГК низинного торфа (рис. 2) молекулярно
массовое распределение характеризуется одним
пиком. Диспергирование и обработка с ферментом
снижают оптическую плотность и молекулярную
массу фракций ГК.
Рис. 1. Кривые элюирования ГК верхового торфа: 1) исход"
ный, 2) обработанный без добавок, 3) обработанный
с ферментом, 4) обработанный со щелочью
Рис. 2. Кривые элюирования ГК низинного торфа: 1) исход"
ный, 2) обработанный без добавок, 3) обработанный
с ферментом
По данным 13С ЯМРспектроскопии, в соответ
ствии с детальной расшифровкой в спектрах ГК от
мечено отчетливое проявление алифатических и
ароматических углеродных атомов, связанных с
кислородом и представляющих разнообразные
функциональные группы – гидроксильные, кар
боксильные, фенольные, спиртовые, углеводные.
В табл. 2 представлены расчеты структурных пара
метров ГК, свидетельствующие об изменениях их
фрагментного состава после МА торфов. Для обоих
типов механоактивированных торфов ГК отмечено
снижение доли алкильных заместителей и повы
шение количества кислородсодержащих фрагмен
тов СалкО. В зависимости от условий обработки тор
фов изменился состав кислородсодержащих групп.
В образцах верхового торфа повысилось количе
ство углеводных фрагментов, что может быть свя
зано с разрывом гликозидных связей. Практически
на одном уровне поддерживается содержание в ГК
метоксильных групп. После МА с реагентами в со
ставе ГК торфов незначительно снизилась доля
Саром. Степень ароматичности ГК, полученных при
обработке торфа в различных условиях, практиче
ски не менялась. Повышение общего содержания
кислородсодержащих групп в составе препаратов
после механической обработки показывает суще
ственную роль процессов окисления кислородом
воздуха в процессах механохимической активации.
Таблица 2. Фрагментный состав ГК механоактивированных
торфов (по данным 13С ЯМР"спектроскопии)
Поскольку ГК имеют сложный химический со
став, их структурные фрагменты можно условно раз
делить на гидрофильные (кислородсодержащие
фрагменты) и гидрофобные (ароматическая и углево
дородная составляющие). Соотношение гидрофиль
ных и гидрофобных компонентов обусловливает ра
створимость ГК, пространственную организацию и
разнообразие функциональных свойств [8, 12].
По результатам исследования фрагментного со
става ГК рассчитано соотношение содержания ги
дрофильных фрагментов к гидрофобным (табл. 3).
В ГК необработанных торфов оно ниже 1, а в ГК
более преобразованного низинного торфа в 2 раза
меньше, чем в ГК верхового торфа. Образующиеся
при МА торфов ГК характеризуются повышенной
долей гидрофильных фрагментов, что ведет к уве
личению растворимости гуминовых препаратов.
Таблица 3. Влияние условий МА торфов на изменение струк"
турных параметров ГК
Парамагнитные свойства ГК отличаются высо
кой устойчивостью, что обусловлено синергетиче
ским эффектом взаимодействия ароматических си
стем полисопряжения и водородных связей функ
циональных групп [13]. В ЭПР спектрах получен
ных ГК обнаружены узкие симметричные синглет
Условия обра"
ботки
Отношение содержания в ГК гидрофильных
фрагментов к гидрофобным
Верховой торф Низинный торф
Исходный торф 0,86 0,47
Без добавок 1,35 0,65
0,5 % ЦВ 1,15 0,70
3 % NaOH 0,94 1,15
Условия обра"
ботки
Содержание атомов углерода в структурных
фрагментах, отн. %
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ные линии при gфакторе 2, характерном для неспа
ренного электрона свободных радикалов. Известно,
что значения концентрации парамагнитных цен
тров (ПМЦ) и свойства свободных радикалов ГК из
меняются в зависимости от условий их выделения
[14]. В щелочной среде генерируются и стабилизи
руются семихиноновые радикалы, а в кислой среде
природа парамагнетизма носит ассоциативный ха
рактер. МА и обработка с ферментом приводят к па
дению концентрации ПМЦ (табл. 4), что может
быть связано с разрушением ассоциатов ГК и устра
нением водородных связей между системами поли
сопряжения и функциональными группами. Обра
ботка со щелочью, напротив, привела к увеличению
количества ПМЦ.
Таблица 4. Концентрация парамагнитных центров в ГК меха"
ноактивированных торфов
Гуминовые препараты из торфов, углей, сапро
пелей обладают биологической активностью. Про
водятся попытки связать их биологическую актив
ность с реакционной способностью по отношению
к свободным радикалам, со структурными особен
ностями препаратов, например, соотношением в
молекуле ГК гидрофильных и гидрофобных соста
вляющих [8, 12]. Однако полученные разными ав
торами результаты не всегда согласуются между со
бой изза неоднородности химического состава
выделенных препаратов, который зависит от ис
ходного сырья, способа получения, очистки препа
ратов и метода оценки их биологической активно
сти. В данной работе изучалось влияние ГК торфов
на процесс электровосстановления кислорода с це
лью оценки их реакционной способности [9]. Ин
гибирующая способность препарата в данной реак
ции определяет важное практическое свойство –
антиоксидантную активность. Биостимулирующая
активность ростовых препаратов зависит от их
инициирования окислительных процессов.
Особенности антиоксидантного действия в за
висимости от длительности периода окисления
определяются химической природой вещества. Ан
тиоксиданты гуминовой природы обладают спо
собностью к инверсии антиоксидантной активно
сти в прооксидантную.
В табл. 5 показано влияние условий МА торфов
на реакционную способность ГК. Коэффициент
Квосст., характеризующий прооксидантные свойства
всех исследованных образцов, определен в началь
ной стадии процесса окисления по зависимостям
относительного изменения плотности предельного
тока электровосстановления кислорода от концен
трации вещества в объеме раствора. Фракции ГК
проявляют независимо от условий обработки толь
ко инициирующие свойства по отношению к оки
слительным процессам.
Таблица 5. Прооксидантная активность ГК механоактивиро"
ванных торфов
Во всех случаях, за исключением щелочного ги
дролиза верхового торфа, отмечен рост коэффици
ентов активности ГК. Максимальной проокси
дантной активностью характеризуются ГК торфов,
обработанных без добавок.
Выводы
Механохимическая активация торфов повыша
ет эффективность экстракции гуминовых кислот,
характеризующихся повышенной прооксидантной
активностью. При механоактивации с реагентами
происходит структурная перестройка, приводящая
к изменению отдельных фрагментов макромолекул
и количества функциональных групп в составе гу
миновых кислот, увеличивается количество гидро
фильных фрагментов в их составе, что является
причиной повышения растворимости гуминовых
препаратов.
Условия обработки Квосст., мкл/г
Верховой торф
Исходный торф –5,1
Без добавок –40,0
0,5 % ЦВ –9,7
3 % NaOH –5,0
Низинный торф
Исходный торф –2,5
Без добавок –15,0
0,5 % ЦВ –7,6
3 % NaOH –7,7
Условия обработки Концентрация ПМЦ, сп/г, 1018
Верховой торф
Исходный торф 0,87
Без добавок 0,65
0,5 % ЦВ 0,72
3 % NaOH 1,19
Низинный торф
Исходный торф 0,97
Без добавок 0,29
0,5 % ЦВ 0,20
3 % NaOH 1,40
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Металлокерамические носители для катализа
торов глубокого окисления углеводородов и СО
привлекательны следующими свойствами [1]: те
плопроводностью – средней между металлически
ми и керамическими (оксидными носителями); ме
ньшей теплорассеивающей способностью, чем ме
таллические блоки. В то же время в отличие от ке
рамических носителей они позволяют избежать ло
кальных перегревов каталитического блока, приво
дящих к спеканию каналов (как в случае с оксидной
керамикой) или термическому разрушению и агре
гации активной фазы. Эти свойства можно регули
ровать в достаточно широких пределах в условиях
самораспространяющегося высокотемпературного
синтеза (СВС) [2, 3], варьируя металлическую и ок
сидную составляющие в носителе. В процессе СВС
возможно в достаточно широком интервале варьи
ровать пористость носителя (т. е. газодинамическое
сопротивление каталитического блока), его плот
ность и механические свойства.
Немаловажное значение имеет факт электро
проводности металлокерамических носителей, что
позволяет произвести предварительный разогрев
каталитических блоков электрическим током до на
чала «зажигания» экзотермической реакции оки
сления. В связи с чем каталитические блоки, изго
товленные на основе металлокерамических носите
лей, весьма перспективны для тепловых каталити
ческих конвекторов, каталитических дожигателей
газов промышленных производств и в качестве
нейтрализаторов отработавших газов двигателей
внутреннего сгорания. Металлокерамические бло
ки, полученные СВС, используют для процессов
фильтрационного горения газов в теплогенерато
рах, что позволяет повысить КПД установок и сни
зить выброс вредных веществ в атмосферу. Нанесе
ние активных катализаторов позволит стабилизи
ровать фронт горения относительно внешней по
верхности пористого тела, снизить температуру «за
жигания» и горения газовоздушной смеси, умень
шить образование СО и СnHm. Остаются не решены
некоторые важные задачи: это выбор активного
компонента, способ его нанесения и закрепления в
порах металлокерамической матрицы. Для этого
необходимо соблюдать ряд условий:
1. Активный компонент должен окислять углево
дороды и СО при низких температурах и сохра
нять каталитические свойства при работе в сме
сях с низким содержанием кислорода (при эк
вимолекулярных соотношениях кислород –
углеводороды) и после высокотемпературных
воздействий.
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